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1. Inleiding 
1.1 Doel 
Dit rapport is het tweede verslag van het project "Ontwikkeling van een snelle (in-line) 
analyse voor vocht- en vetgehalte voor de aardappelverwericende industrie" (project 3) 
van het onderzoekprogramma voor de VAVI in samenwerking niet ATO-DLO. Dit 
verslag beschrijft de stand van zaken t/m december 1994. 
Het doel van dit project is het ontwikkelen van een methode die gebruikt kan worden 
om snel en exact het vocht en vetgehalte van frites te meten, zo mogelijk in-line. Drie 
daarvoor kansrijk geachte principes worden onderzocht: 
Nuclear Magnetic Resonance (NMR); 
Near Infra-red Transmitance (NIT); 
Application Specific Integrated Circuit (ASIC). 
1.2 Nuclear Magnetic Resonance 
NMR is een techniek die gebruikt maakt van de roterende beweging van de protonen 
in een magnetisch veld waarbij ingebrachte energie wordt geabsorbeerd. Het NMR 
signaal wordt verkregen wanneer de protonen de opgenomen energie verliezen en terug 
komen naar hun initiële energie status (relaxatie van de protonen). 
Doordat het watermolecuul twee protonen heeft en de vetmoleculen een groot aantal is 
het mogelijk de hoeveelheid water en vet te kwantificeren d.m.v. een NMR meting. 
Tevens is het mogelijk additionele informatie te krijgen over de toestand van het water 
(d.w.z. hoeveel water vrij is en hoeveel gebonden). Aangenomen wordt dat het vet in 
vaste vorm geen bijdrage aan het signaal levert, maar in vloeibare vorm wel. 
Het NMR signaal (S) voor één component wordt met een exponentiële functie 
beschreven: 
S = S0 * expO-tijd/tj) [1] 
De amplitude (St) is een maat voor de hoeveelheid energie die geabsorbeerd wordt. 
Deze energie is recht evenredig met het aantal protonen. De relaxatietijd (t^ is een 
maat voor de snelheid waarmee de protonen door onderlinge interacties relaxeren naar 
hun evenwichtstoestand. Deze interactie is afhankelijk van de beweeglijkheid van de 
protonen, de mogelijkheid tot interactie met "energy-sinks" zoals vaste stoffen (zetmeel, 
celwanden, eiwitten) en paramagnetische deeltjes (Mn2* en ook Oj). Op grond hiervan 
hebben vet en gebonden water een kortere tj dan vrij water. Door deze verschillen in ^ 
optimaal uit te buiten is theoretisch een onderscheid in vet en water in het NMR signaal 
mogelijk. 
Wanneer meerdere componenten aanwezig zijn, is er voor elke component (vet, 
gebonden water en vrij water) die een bijdrage aan het signaal levert, een relaxatietijd 
(W *2b en tje) en een overeenkomstige gedeeltelijke amplitude (Sa, Sb en Sc). 
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Met respectievelijk twee en drie componenten wordt het NMR signaal als volgt 
beschreven (twee componenten exponentieel en drie componenten exponentieel): 
S = Sa * expC-tijd/ta.) + Sb* expC-tijd/t^) [2] 
S = Sa * exp(-tijd/y + S„ * exp(-tijdA2b) + Sc * exp(-tijdA2c) [3] 
De som van alle gedeeltelijke amplituden is de totale amplitude (S0). Deze coëfficiënten 
worden gerelateerd aan het vocht- en vetgehalte. Op basis van deze relaties kunnen de 
vocht en- vetgehalten voorspeld worden. 
13 Near Infra-red Transmittance 
NIT is een techniek gebaseerd op de meting van doorvallend licht bij verschillende 
golflengtes. De eigenschappen van het doorgelaten licht zijn karakteristiek voor de 
samenstelling van het materiaal waar het door heen gaat. 
Het watergehalte heeft grote invloed: hoe hoger het watergehalte des te lager de gemeten 
absorptiewaarde. Ook vet heeft invloed op de hoeveelheid licht die geabsoibeerd wordt, 
zij het in mindere mate. 
De spectra (absorptieniveaus per golflengte) die verkregen worden met deze techniek 
bestaan uit een beperkt aantal banden. De absorptieniveaus van het gehele spectrum zijn 
gebruikt om met behulp van krachtige statistische technieken het water- en vetgehalte 
te voorspellen. 
1.4 Application Specific Integrated Circuit 
Het meetprincipe van ASIC is dat het diëlectrisch gedrag van materialen inzicht kan 
geven in de samenstelling of een verandering daarin. Het diëlectrisch gedrag wordt 
vastgesteld door de complexe impedantie bij hoge frequentie (maximaal 30 MHz) te 
meten tussen twee elektroden in het monster. Hieruit kan theoretisch het watergehalte 
bepaald wordea ASIC is niet geschikt voor het meten van het vetgehalte. 
Voor de metingen zijn de elektroden geijkt. Op basis van deze ijking wordt het 
vochtgehalte (in percentage) na elke meting rechtstreeks gegevea 
Eigendom van de Vereniging voor de Aardappelverwerkende Industrie (VAVI)IATO-DLO. Niets uit dit verslag mag worden 
gebruikt, vermeerderd of gedistribueerd zonder schriftelijke toestemming. 
Voortgangsverslag januari 1995 - 5 -
2. Werkwijze 
2.1 Effect procescondities (fase 1) 
Om de geschiktheid van NMR en NIT als snel vocht- en vetgehaltebepaling methoden 
te kunnen beoordelen werden 261 monsters met bekend vocht- en vetgehalte (referentie 
methoden) met NMR en NIT gemeten. De monsters werden bereid door een partij Bintje 
volgens diverse procescondities te verwelken. De firituurtijd varieerde van 0 tot 480 
seconden. De metingen dekken dus de hele range van voor- en nagebakken frites. Zowel 
de referentie methoden als de monstersbereiding, de NMR en NIT methoden zijn 
beschreven in bijlage 1. 
De NMR-metingen werden uitgevoerd met een 10 MHz NMR van het merk Braker 
(Minispec) in twee stappen: allereerst werd het monster gemeten bij kamertemperatuur. 
Vervolgens werd het monster verhit en weer gemeten. De NIT-metingen zijn alleen op 
kamertemperatuur uitgevoerd. 
2.2 Effect grondstof (fase 2) 
Omdat beide technieken - NMR en NIT - geschikt bleken te zijn, werd vervolgens een 
andere monsterset gemeten om de methoden te versnellen en te optimaliseren. 
Bovendien is bij fase 1 maar één partij gebruikt Daarom werden de 60 monsters met 
bekend vocht- en vetgehalte uit project 1 van dit onderzoekprogramma gemeten met 
behulp van NMR, NIT en ASIC (60 monsters voorgebakken frites en 60 monsters 
nagebakken frites). 
Het optimaliseren van de methoden betrof hoofdzakelijk het volgende: 
In plaats van de Hobart cutter te gebruiken om de monsters te malen, is een 
Magimix gebruikt. Zo werd een fijner monster verkregen. De monsters zijn op 
deze manier homogener en er kan een grotere hoeveelheid monster gebruikt 
worden voor de metingen; 
Betreffende de NMR-metingen: i.p.v. een waterbad te gebruiken werden de 
monsters met behulp van een magnetron opgewarmd gedurende 20 seconden. 
Daarna werden de monsters afgekoeld tot 45°C (waterbad 45 ± 1°C, 20-35 
minuten). De duur van het opwarmproces werd zo verkort van 1 uur en 5 
minuten naar 20 minuten; 
Betreffende de NIT-metingen: omdat de absorptie beïnvloed wordt door het 
monstervolume werd, i.p.v. een vast gewicht van het monster, een vast volume 
genomen. Er werd een deegrol gebruikt i.p.v. een lepel om op een standaard 
manier het monster aan te drukken; 
Behalve met de 10 MHz Minispec NMR, werd een set monsters ook met een 
5 MHz NMR van het merk Ressonance Instruments (Maran) gemeten. Met een 
5 MHz NMR kunnen grotere meet-buizen en dus grotere monsters gebruikt 
worden. Daarnaast was bij de MARAN NMR het aantal meetpunten veel groter 
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(2000 punten). Het maximale aantal meetpunten dat met de MINISPEC NMR 
per meting verkregen kan worden is 169. Het aantal meetpunten kan grote 
invloed hebben op de mathematische behandeling en interpretatie van de data. 
Omdat de meet-buizen groot genoeg zijn, werden met de M ARAN NMR niet 
alleen gemalen monsters gemeten, maar ook (hele) frites die door midden waren 
gesneden. 
NMR-metingen met de 10 MHz NMR werden in twee stappen uitgevoerd. De monsters 
werden zowel bij kamertemperatuur als na verwarming (45°Q. De 5 MHz NMR 
metingen zijn alleen met opgewarmde monsters gedaan. De NIT en ASIC metingen zijn 
op kamertemperatuur uitgevoerd. 
De gebruikte methoden zijn gedetailleerd beschreven in bijlage 2. De 
referentiemethoden, (Foss-lett en drogen en wegen) gebruikt om de vocht- en 
vetgehalten te bepalen, zijn dezelfde als de methoden gebruikt in fase 1 (zie bijlage 1). 
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3. Resultaten 
3.1 NMR 
3.1.1 Fase 1 
Schatten relaxatietijden en amplituden uit het meetsignaal. 
Door het verkregen NMR signaal te beschrijven met de vergelijkingen gepresenteerd op 
pagina 3 zijn de coëfficiënten (relaxatietijden en amplituden) geschat Hiervoor is het 
programma GENSTAT gebruikt. 
Bij de op kamertemperatuur gemeten monsters ("koude monsters") is het vet vast 
waardoor het geen signaal geeft Er wondt dus alleen het signaal van water verwacht 
Daarom is het signaal met vergelijking 1 (één component) beschreven. 
De analyse van de resultaten laat echter zien dat het meetsignaal meer dan één 
component bevat Daarom zijn de data met vergelijking 2 (twee componenten) 
beschreven. Verondersteld wordt dat een component correspondeert met het gebonden 
water en de andere component gekoppeld is aan het vrije water. Dit gaf een zeer goede 
beschrijving met een typische R2>99.95%. 
In de opgewarmde monsters ("warme monsters") is het vet gesmolten. Hierdoor wordt 
er door het vet een bijdrage geleverd aan het signaal (derde component). Daarom is 
vergelijking 3 (drie componenten) gebruikt om het signaal te beschrijven. Het 
programma gaf verschillende foutmeldingen en het bleek niet mogelijk om deze 
vergelijking te gebruiken. Daarom zijn de data van de "warme monsters" met 
vergelijking 2 (twee componenten) beschreven . 
Er zijn dus twee relaxatietijden verkregen voor de eerste component en voor de 
tweede component) en twee amplituden (S, amplitude die correspondeert met t^ en 
amplitude die correspondeert met 1^). De relaxatietijden zijn gepresenteerd in tabel 1. 
Tabel 1. Relaxatietijden verkregen van de kamertemperatuur monsters en de 
opgewarmde monsters (fase 1). 
Relaxatietijd t2.(ms) ht (ms) 
Koude monsters 27.8 (range: 3 - 49) 136.3 (range: 15 - 227) 
Warme monsters 20.7 (range: 8 - 36) 120.8 (range: 62 - 175) 
Omdat tfr korter is dan t^, wordt verwacht dat tj, de relaxatietijd van gebonden water 
bij "koude monsters" is, en tevens relaxatietijd van vet bij de "warme monsters", t^, zou 
dan de relaxatietijd van vrij water bij "koude" en "warme monsters" zijn. 
Relatie tussen het vet en vocht en de amplituden (Sa en SJ 
Bekeken is in hoeverre de amplitudes - S0 (S.+S^, S, en S,, - samenhangen met de 
hoeveelheid water en vet (in grammen) en met het vet- en vochtgehalte (in %). 
Wat betreft de "koude monsters" correleert de totale amplitude (S.+SJ redelijk goed met 
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de hoeveelheid water (R2=0.9322). Deze relatie is echter niet goed genoeg om de 
hoeveelheid vocht nauwkeurig te kunnen voorspellen. Hoewel met een vrij grote 
spreiding, neemt Ss+S,, toe met het watergehalte tot een zeker maximum. Een verdere 
toename van het watergehalte leidt niet meer tot een toename van het signaal. 
Daarnaast correleerde S, niet met de hoeveelheid noch met het gehalte vet of vocht. ^ 
neemt met zowel de hoeveelheid als het gehalte water toe. S,, neemt met de hoeveelheid 
vet af. Dit laatste kan veiklaard worden door het feit dat tijdens het frituren de 
hoeveelheid vet in de frites toeneemt terwijl de hoeveelheid water afneemt. 
Wai betreft de "warme monsters" correleerde de totale amplitude (S.+Sb) goed -
R2=0.9712 - met de som van de hoeveelheid vet en vocht (afbeelding 1), zoals het 
beknopt verslag van september 1994 laat zien. 
0 d 
Œ LU H-
1 
Sb cv) 
Afbeelding 1 - De totale amplitude versus de som van hoeveelheid water en hoeveelheid vet (fase 1, 
"warme monsters" beschreven met vergelijking voor twee componenten). 
De correlatie tussen de totale amplitude en de hoeveelheid water is minder goed 
(R2=0.8513). 
Zoals verwacht, neemt Sa toe met de hoeveelheid vet (R2=0.6860) en correleerde ^ met 
de hoeveelheid water (R2=0.9180). 
Er is geen duidelijk verband tussen S.+St, en de som van water- en vetgehalte 
(R2=0.3670). Er is ook geen correlatie tussen S.+S,, en de ratio water/vet of de ratio 
vet/water (respectievelijk R2=0.1946 en R2=0.4397). 
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3.13 Fase 2 
Schatten relaxatietijden en amplituden uit het meetsignaal 
Zoals in fase 1 zijn de data van de "koude monsters" met vergelijking 2 (twee 
componenten) beschreven (programma GENSTAT). Alle de monsters tonen een 
R2>99.95%. 
De "warme monsters" zijn ook met de vergelijking voor twee componenten [vergelijking 
2] beschreven (ook GENSTAT). Dit gaf voor alle monsters een R2>99.95%, en voor de 
meeste monsters een R2>99.99%. 
Omdat verwacht werd dat drie componenten een bijdrage aan het signaal leveren, werd 
een ander programma gebruikt om de data van de "warme monsters" met de vergelijking 
voor drie componenten te beschrijven. Een set van deze data (alle drie de frituurtijden 
van Nicola (01), Saturna (02) en Bintje (05)) is daarom met het programma 
TABLECURVE met vergelijking 3 beschreven (drie componenten). 
Typerend voor de kwaliteit van de beschrijving is de R2 die meestal hoger dan 99.999% 
is. 
Verder is deze dataset weer met een drie-exponentieel beschreven maar nu met 
GENSTAT. Door aanpassing van het programma (keuze voor andere initiële condities) 
was dat mogelijk (alle monsters geven een R2>99.95%). De amplituden verkregen via 
GENSTAT en TABLECURVE zijn vergelijkbaar. 
Omdat er - gezien het grote aantal meetpunten van de Maran 5 MHz - geen problemen 
verwacht werden met het beschrijven met een drie componenten vergelijking, is geen 
beschrijving met 2 componenten uitgevoerd. De data van de 5 MHz NMR (hele en 
gemalen frites), zijn eveneens met vergelijking 3 (drie componenten) beschreven met 
GENSTAT. Een R2>99.95% weid verkregen voor alle monsters. 
Bij gebruik van vergelijking 3 is er naast Sa, Sb, en een extra amplitude Sc en een 
extra relaxatietijd t^. De verkregen relaxatietijden van de twee componenten en van de 
drie componenten vergelijking (10 MHz en 5 MHz) zijn respectievelijk in tabel 2, 3 en 
4 gepresenteerd. 
Tabel 2. Relaxatietijden verkregen van de op kamertemperatuur gemeten monsters en 
de opgewarmde monsters (fase 2, twee componenten, data 10 MHz). 
Relaxatietijd t2, (ms) tjb (ms) 
Koude monsters 21.3 (range: 6 - 35) 79.5 (range: 25 - 119) 
Warme monsters 32.9 (range: 22 - 48) 132.4 (range: 70 - 169) 
Tabel 3. Relaxatietijden veikregen van de opgewarmde monsters (fase 2, drie 
componenten via Tablecurve, data 10 MHz). 
Relaxatietijd t2, (ms) ta (ms> hc (ms) 
Warme monsters 11.0 (range: 8 - 20) 67.4 (range: 37 - 122) 175.2 (range:146 - 257) 
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Tabel 4. Relaxatietijden verkregen van hele en gemalen frites (fase 2, drie 
componenten via GENSTAT, data 5 MHz). 
Relaxatietijd t2,(ms) t2b (ms) I*, (ms) 
Hele frites 12.9 (range: 9 - 17) 96.9 (range: 77 - 112) 280.9 (range:249 - 327) 
Gemalen frites 12.2 (range: 11-14) 84.6 (range: 68 - 106) 224.1 (range:179 - 287) 
Gebonden water en vet hebben theoretisch korte relaxatietijden. Daarom is het te 
verwachten dat de relaxatietijd van het vrij water is. Dan zou t^ de relaxatietijd van 
gebonden water of vet moeten zijn en ^ de andere component. 
Uit de tabellen 2 en 3 blijkt dat de relaxatietijden van de vergelijking met twee 
componenten liggen tussen de drie relaxatietijden van de vergelijking met drie 
componenten in. Dit is een aanwijzing dat drie componenten een bijdrage aan het 
signaal leveren. 
Volgens de theorie zijn de relaxatietijden van de materialen bij een hogere frequentie 
korter. Zoals de tabellen 3 en 4 tonen, zijn de relaxatietijden van de 10 MHz Minispec 
inderdaad korter dan die van de 5 MHz M ar an. 
Relatie tussen het vet en vocht en de amplituden (Sa en Sb) by de Minispec. 
Zoals voor de data van fase 1, is bekeken in hoeverre de amplitudes samenhangen met 
de hoeveelheid water en vet (in grammen) en met het vet- en vochtgehalte (%). 
Wat betreft de "warme monsters" (10 MHz, twee componenten beschrijving) is de goede 
correlatie tussen de totale amplitude en de som van de hoeveelheid vet en water uit de 
fase 1 niet terug gevonden (afbeelding 2). Omdat de range waarin de hoeveelheid water 
en vet gemeten werd veel kleiner is dan in fase 1 valt de correlatie veel slechter uit De 
grafiek van afbeelding 2 correspondeert met het onderste deel van de grafiek 
gepresenteerd in afbeelding 1. 
Wat de drie componenten beschrijving van 10 MHz data ("warme monsters") betreft is 
er geen correlatie tussen de totale amplitude (S.+Sb+SJ en de som van de hoeveelheid 
water en vet Verder zijn er geen duidelijke verbanden tussen de totale amplitude 
(S.+Sb+S,) en St, Sb en Sc zelf met de hoeveelheid water en vet noch met het vet- en 
vochtgehalte. 
Relatie tussen het vet en vocht en de amplituden (Sa en bij de MARAN 
Ook voor deze data is bekeken in hoeverre de amplitudes - S0 (S,+Sb+Sc), S„ ^ en Sc -
samenhangen met de hoeveelheid water en vet en met het vet- en vochtgehalte. 
Waargenomen werd (geldig voor zowel hele frites als gemalen frites): 
S, neemt af met de hoeveelheid water en met het watergehalte. Deze relatie is 
duidelijker voor hele frites dan gemalen frites; 
Er zijn geen duidelijke correlaties tussen en de hoeveelheid water en het 
watergehalte; 
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Afbeelding 2 - Totale amplitude versus de som van het hoeveelheid water en hoeveelheid vet (fase 
2, "warme monsters", data 10 MHz met vergelijking voor twee componenten). 
Sc neemt toe met de hoeveelheid water en het watergehalte; 
S„ Sb en Sc afzonderlijk correleren niet met de hoeveelheid vet of het 
vetgehalte; 
S, + S,, toont geen correlaties met de hoeveelheid of het gehalte vet of water, 
S,, + Sc en S, + Sc correleert ook niet met de hoeveelheid vet en het vetgehalte; 
Sb + Sc en Sa + Sc nemen toe met de hoeveelheid vocht Dit verband is veel 
duidelijker met de amplituden ^ en Sc. Het blijkt dus dat Sb is gerelateerd aan 
het gebonden water. Er is ook minder spreiding in de relatie in het geval van 
gemalen frites dan bij hele frites. 
Op basis hiervan wordt verondersteld dat Sb is gerelateerd aan gebonden water (t^, 
relaxatietijd van het gebonden water) en Sc is gerelateerd aan vrij water (t^ relaxatietijd 
van het vrije water). S, zou dan gekoppeld zijn aan het vet (t2a relaxatietijd van het vet). 
Maar, zoals hier boven aangegeven, correleert S, niet met de hoeveelheid vet of met het 
vetgehalte. 
De totale amplitude (S.+Sb+SJ correleerde goed met de som van de hoeveelheid vet en 
vocht en met de hoeveelheid water, zowel voor gemalen als hele frites (afbeelding 3 en 
afbeelding 4). Deze correlaties zijn zelfs beter voor hele frites dan voor gemalen frites 
(R2=0.966 en R2=0.962 voor hele frites en R2=0.963 en R2=0.942 voor gemalen frites). 
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Verder neemt de totale amplitude toe met de som van het vet- en vochtgehalte en met 
het watergehalte. Deze relaties zijn echter niet goed genoeg om nauwkeurige 
voorspellingen te kunnen doen. De NMR metingen zijn daarom afhankelijk van de 
massa van de monster. 
De drie componenten beschrijving levert goed resultaten met de data van de Mar an 
NMR. Als eerder getoond deze beschrijving is niet succesvol voor de data van de 
Minispec NMR. Het aantal meetpunten (2000 versus 169) is voorlopig de verklaring 
voor dit verschil in de resultaten. Hier zal verder aandacht aan besteed worden. 
3.2 NIT 
3.2.1 Fase 1 
In eerste instantie zijn alle spectra met een MSC (Multiplicative Signal Correction) 
behandeld om verschuivingen zonder betekenis en verstrooid licht te laten verdwijnen. 
Daarna is een PLSR (Partial Least Square Regression) met twee componenten uitgevoerd 
om het verkregen spectrum te relateren aan de bekende vet- en watergehalten van de 
monsters. Dit levert een model op om vocht- en vetgehalte te voorspellen. 
Zoals blijkt uit afbeelding 5 (gemeten waarden versus waarden door het model 
voorspeld) is het model zeer succesvol om de spectra met het vochtgehalte te kunnen 
correleren: R2 is 0.9876, de off-set is 1.6375 en de helling is 0.9753 (in het ideale geval 
zijn deze waarden respectievelijk 1, 0 en 1). 
Hoewel het model voor vet ook goede resultaten toont (afbeelding 6), is het niet zo 
nauwkeurig als in het geval van water. In dit geval is R2 = 0.9709, de off-set is 0.2885 
en de helling is 0.9426. 
3.22 Fase 2 
Op dezelfde wijze als in fase 1 is gebruikt gemaakt van de MSC en PSLR om de data 
te behandelen. 
Zoals blijkt uit de R2, off-set en helling waarden van afbeelding 7 (vocht) en 8 (vet) 
kunnen met dit model de vocht- en vetgehalten goed voorspeld worden. Het model is 
geschikt voor een smallere range van vocht- en vetgehalten. Hoewel smaller, is dit de 
range die in de praktijk belangrijk is bij het meten van voorgebakken frites. 
Om de nauwkeurigheid van de voorspellingen goed te kunnen kwantificeren, zijn 20 
voorgebakken firitesmonsters met de NIT gemeten en hun vocht- en vetgehalten met het 
model bepaald. Deze 20 monsters horen niet bij de 60 monsters set die gebruikt is om 
het model te bouwen. De vocht- en vetgehalten van de monsters, bepaald door de 
referentie methoden, vallen binnen de range van het model. 
Wat de vochtbepaling betreft is de gemiddelde meetfout 0.57%. De vetbepaling toont 
een gemiddelde meetfout van 0.33%. 
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Afbeelding 5 - NTT resultaten betreffend VOCHTGEHALTE voorspellingen (FASE 1). Gemeten 
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Afbeelding 6 - NTT resultaten betreffend VETGEHALTE voorspellingen (FASE 1). Gemeten waarden 
versus waarden door het model voorspeld. 
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Afbeelding 8 - NIT resultaten betreffend VETGEHALTE bepaling (FASE 2). Gemeten waarden versus 
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3J ASIC 
De vochtgehalten gegeven door de ASIC probe zijn vergeleken met de bekende 
vochtgehalten van de monsters. Uit deze vergelijking blijkt dat voor een groot aantal 
monsters de ASIC vochtgehalten een grote fout tonen in verhouding tot de werkelijke 
vochtgehalten van de betreffende monsters. 
Wat betreft gemalen frites zijn de resultaten zeer slecht De gemiddelde meetfout is 
38%. 
De gemiddelde meetfout voor hele frites is 11%. Alhoewel beter dan voor gemalen frites 
is dit uiteraard volstrekt onacceptabel. 
Behalve deze hoge meetfouten, zijn de verschillen in de ASIC gemeten vochtgehalten 
tussen twee duplo's ook groot. Voor hele frites is het verschil 11% en voor gemalen 
frites 20%. 
De redenen van deze slechte resultaten houden verband met: 
de ongeschikte vorm van de elektroden; 
de instelling (het programma) van de ASIC die niet aangepast is aan een 
materiaal zoals frites. 
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4. Vergelijking tussen de methoden 
Wat betreft de NMR metingen - MARAN 5 MHz - lijkt het mogelijk om het 
vochtgehalte te kunnen voorspellen. Op het moment is het echter nog niet mogelijk om 
de meetfout te kwantificeren omdat deze relatie (totale amplitude versus watergehalte) 
met een beperkt aantal monsters veikregen is. 
Verder lijkt het dat het NMR signaal (opgewarmde monsters) behalve met de drie 
componenten vergelijking ook met de twee componenten vergelijking beschreven kan 
worden. Uit de twee componenten vergelijking beschrijving (data fase 1 en ook 10 MHz 
Minispec van fase 2) is er een goede correlatie tussen de totale amplitude en de som van 
de hoeveelheid vet en vocht gevonden. Het is niet mogelijk om de twee gehaltes te 
scheiden omdat de relatie tussen de gedeeltelijke amplituden S, en versus de 
hoeveelheid water of vet niet goed genoeg zijn. De "koude monsters" zijn alleen met de 
twee componenten vergelijking beschreven. Uit deze resultaten zijn geen relaties af te 
leiden die een bijdrage kunnen leveren aan de vet en vochtgehalte bepaling. 
Het beste resultaat met de Minispec 10 MHz NMR werd verkregen met de twee 
componenten vergelijking. Met de drie componenten beschrijving worden de resultaten 
duidelijk slechter. 
De 5 MHz NMR heeft grotere meet-buizen dan de 10 MHz NMR, waardoor een groter 
monster gebruikt kan worden. Het gemiddelde monster volume was respectievelijk 80 
en 18 gram. De voordelen hiervan zijn: 
- grotere monsters kunnen gemeten worden = meer betrouwbare metingen (i.v.m. 
de heterogeniteit van frites); 
- ruimte genoeg om hele frites in de buis te kunnen plaatsen: dit is een belangrijk 
praktisch pluspunt i.v.m. in-line meting. 
De beste resultaten werden bereikt met de hele frites-staafjes. Wat betreft de correlatie 
totale amplitude en hoeveelheid watergehalte is R2 voor hele frites 0.962 en R2 voor 
gemalen frites 0.942. 
Om een vergelijking tussen NMR (S MHz frequentie) en NTT te maken, is in tabel S een 
samenvatting van de voor- en nadelen van deze methoden ten aanzien van de 
geschiktheid om in-line het vocht- en vetgehalte te meten gegeven. De ASIC is buiten 
beschouwing gelaten omdat de resultaten zeer slecht zijn. 
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Tabel 5. Vergelijking tussen NMR (5 MHz) en NIT. 
NMR NIT 
Nauwkeurigheid van bepaling nog niet 
gekwantificeerd; 
waarschijnlijk 
onvoldoende 
nauwkeurig voor 
vetbepaling 
gemiddelde meetfout 
voor vocht = 0.6% en 
voor vet = 0.3% 
mogelijkheden om op het 
moment een in-line systeem 
te bouwen (voor zo ver 
bekend) 
NMR wordt reeds in­
line gebruikt voor 
poeder-vormige 
levensmiddelen 
theoretisch mogelijk 
soort materiaal hele frites gemalen frites 
bepaling gewicht afhankelijk ja nee 
Ten eerste zijn wegen en malen twee behandelingen die een in-line systeem duurder en 
ingewikkelder maken. De NIT metingen zijn onafhankelijk van het gewicht maar het 
maakt gebruikt van gemalen monsters. Aan de andere kant zijn de NMR metingen wel 
gewicht-afhankelijk maar hierbij kunnen hele fûtes gemeten worden. 
Ten tweede is het nog niet duidelijk hoe de nauwkeurigheid van de NMR bepalingen 
is. 
Ten slotte, de mogelijkheid om de NIT in-line te kunnen toepassen is voor zover bekend 
voor vaste stoffen nog niet in de praktijk toegepast 
Daarom is het niet duidelijk welke methode gebruikt kan worden om een in-line systeem 
te bouwen om het vocht- en vetgehalte te bepalen. De keuze is vooral afhankelijk van 
het belang van de vetmeting. 
Om snel het vocht- en vetgehalte te bepalen (off-line) lijkt NIT de meest geschikte 
methode. 
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5. Conclusies en aanbevelingen 
Van de drie onderzochte meetmethoden biedt NIT momenteel de beste mogelijkheden 
voor een snelle meting van vet en vochtgehalte. Voor een meting van vochtgehalten in 
de range 55% tot 77% kan een nauwkeurigheid bereikt worden waarbij de gemiddelde 
meetfout 0.57% bedraagt, dit is ruim binnen de gestelde specificaties (± 1%). Het betreft 
dan een off-line methode, die ongeveer 5 a 10 minuten in beslag neemt Ook het 
vetgehalte kan voldoende nauwkeurig gemeten worden: gemiddelde fout 0.33%. 
Deze methode is theoretisch ook voor in-line gebruik mogelijk, maar de 
monstervoorbereiding bevat een maalstap, zodat praktische implementatie vrij 
ingewikkeld kan zijn. 
NMR biedt voor een in-line vochtmeting meer perspectieven, zij het dat een 
nauwkeurige vetmeting niet haalbaar wordt geacht Het opsplitsen van het signaal in 
verschillende componenten leidt niet tot amplitudes die overeenkomen met de 
hoeveelheid water (vrij/gebonden) en vet 
Er zal gewerkt moeten worden met een groot monstervolume (> 150 ml) en een hoge 
samplefrequentie. Een dergelijk apparaat is bijvoorbeeld de Maran 5 MHz of 2 MHz. 
De eerste resultaten laten zien dat een correlatie van R2 0.966 bereikt kan worden. Het 
resultaat met hele frites was zelfs iets beter dan met gemalen frites. Wel moet in een 
dergelijke toepassing het gewicht van de gemeten frites nauwkeurig bepaald worden. 
Voor de ASIC lijken weinig perspectieven te bestaan. 
Het onderzoek zal zich in eerste instantie richten op het praktijkklaar maken van de off­
line NTT methode. Dit betreft het effect van de temperatuur van het monster en 
instrumentconstanten. Tevens zal een voorstel worden uitgewerkt om de bepaling in-line 
te maken. 
Om de mogelijkheden van in-line NMR verder uit te werken zal getracht worden enige 
tijd over de gewenste uitvoering van het MARAN apparaat te kunnen beschikken om 
meer in detail de te behalen nauwkeurigheid van een dergelijk apparaat in te kunnen 
schattea 
Aan de ASIC methode zal geen aandacht meer worden besteed tenzij zich op dat terrein 
onverwacht nieuwe ontwikkelingen zouden voordoen. 
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Determination of the moisture and fat content of french fries by means of a NMR 
and NIT measurement (description of the experiments performed in phase 1 of this 
report) 
1. Principle 
NMR 
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) is a technique that makes use of the specific spin 
movement of the nucleus (protons) when subjected to a magnetic field of which the 
frequency is changed. As the water molecule possesses two protons it is possible to 
quantify the amount of water present in potato tissue through a NMR measurement In 
die same way it is also possible to determine the amount of fat Due to the fact that the 
fat molecules are much laiger, their behaviour under the action of this magnetic field 
is rather different from the behaviour of the water molecules. Therefore water and fat 
can be measured at the same time. 
NIT 
Near Infrared Transmittance (NTT) is a technique based on the properties of transmitting 
light that different materials present at different wavelengths. A monochromator creates 
a monochromatic light with a wavelength ranging from 800 to 1100 nm. The light beam 
is passed through the sample in 15 different places and reaches the detector. Depending 
on the amount of water present in the sample, more or less light will be absorbed by the 
sample. The higher die water content of the sample the lower the absorbency value. It 
seems that this technique is ai*o suitable for determination of the starch content and fat 
in french fries (par-fried and finish-fried french fries). 
2. Procedure 
The potatoes used for the experiments were from variety Bintje, grown at Nagele. After 
harvest potatoes with a size larger then 55 mm were sorted out and stored at 8*C. The 
experiment was carried out over a period of 1 month within 2 months after harvest 
From this lot of potatoes two density fractions were selected using brine bathes. One 
with a specific gravity between 1060 kg/m3 and 1080 kg/m3 flow specific gravity frac­
tion) and a second fraction with a specific gravity between 1090 kg/ra3 and 1110 kg/m3 
(high specific gravity fraction). 
Preparation of the samples: the potatoes were cut into strips (10x10mm) using a cutter 
Slitmaster KF without peeling. The strips were cut to a length of 50 mm using a device 
developed for this purpose. Samples of 1500 g were washed in water during 1 minute 
and stored in water until further processing. 
Blanching was carried out in a 150 1 blancher (self made) with a water circulation 
system filled with tap water of 80"C ± 1*C for 4 minutes. Water was renewed daily. 
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The indicated blanched strips were dried in two portions of 750 g each in Retsch dryers 
at a temperature of 100'C for 5 minutes. Halfway through the drying operation strips 
were shaken. 
Frying was done in two portions of 750 g in a 35 1 fryer (ANBO) in hardened 100% 
vegetable fat (Calvé) at indicated temperatures ± 5*C and time ± 2 s. After removing the 
Mes from the fat the basket was allowed to drain for 15 s. Afterwards the fries were 
placed on filter paper in the cooler (4°C, 20 min). Increase of weight of the filter paper 
was considered being fat. Fat was renewed once a week to exclude an effect of incre­
ased viscosity due to fat degradation. 
Freezing was done in a freezer with forced air circulation at -35*C ± 5*C during 30 
minutes with the strips laying in one layer on a perforated plate/gauze allowing airflow 
past the strips. 
Weight losses during drying, frying, cooling and freezing were determined. Time 
between blanching, drying and frying was not allowed to exceed 60 s. 
Experimental design: Experiments were carried out in a randomized complete factorial 
split plot design. Factors in the main plot (days) were frying temperature (140, 160, 
180*C) and pretreatment procedure (dried 10% weight loss, frozen, no drying/no 
freezing). Factors in the subplot (runs within a day) were frying time (0,15,30,60,120, 
240,480 s) and specific gravity of the potatoes (low specific gravity fraction, high speci­
fic gravity fraction). The whole experiment was replicated twice, each replication being 
a block of days over the total period of the experiment. 
Preparations for analysis: 500 g of the final product was ground using a Hobart cutter 
to pieces smaller then 5 mm to be used for the determination of dry matter content and 
fat content 
The remainder was frozen and stored for the NMR and NIT determinations. If the total 
final product was less than 500 g the experiment was repeated and both samples were 
mixed for the further determinations. 
Dry matter content (reference method): 300 g of ground sample was predried for 16 
hours at a temperature of 70" C in a drying oven and weight loss was determined. 
Residual moisture was determined by grinding the material in an analytical grinder. 
Samples of 3.5 g were dried additionally for 3 hours at 105 *C. Afterwards the samples 
are cooled down in an exsiccator before weighing. 
Fat content (reference method): was determined using 2 methods: 
Method 1: Soxhlett extraction (standard). 25 g of the predried and grounded material ( 
from dry matter determination) was weighed in a paper thimble and covered with a wad 
of fat-free cotton wool. A 250 ml loundbottomflask containing a few pieces of porous 
material was predried for 30 minutes at 105°C and weighed after cooling down in an 
exsiccator. For the extraction 200 ml petroleum ether (boiling point 50-70'C) was used. 
The material is extracted in a soxhlett apparatus for 3 hours at a reflux rate of at least 
three drops a second. After termination of the extraction the thimble is removed and the 
remaining petroleum ether in the roundbottomflask is distilled until no more bubbles 
appear in the residue. The roundbottomflask is removed and dried at 105'C for 1 hour 
and weighted after cooling down in an exsiccator. Fat content is calculated from 
determined weights. 
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Method 2: Foss-lett method. This method makes use of a Foss-lett apparatus, 
determining fat content in a solution of fat in tetrachloroethylene on the basis of specific 
gravity of the solution. The instrument was calibrated with Foss-let calibration oil nr 
081299/ the fat used for frying. 
45 g of ground sample is weighted and mixed with 50 g CaS04 free of water (Merck, 
analytical grade) and placed in the extraction vessel of the Homogenizer (A/S Foss 
Electronic). 120 ml of tetrachloroethylene is added. The mixture is homogenized during 
2 minutes. The sample is filtered through a Schleicher and Schuell 70 mm filter direct 
into the measuring cell of the Foss-lett (Foss Electronic). 
NMR measurements: The apparatus used was a Minispec 110S of Bruker, with 10 
MHz frequency. 
The samples were taken from the freezer the day before analysis. They stayed at room 
temperature till the next day. Each sample was measured two times: first the sample is 
measured at room temperature (cold measurement). Afterwards the sample is warmed 
up till 87°C (water bath 87 ± 1°C, during 45 minutes). Thai the sample is cooled till 
45°C (water bath 45 ± 1°C, during 20-35 minutes) and measured again (warm 
measurement). 
The sample to analyze (21 - 25 gr) is introduced in a NMR tube that was previously 
weighted. There cannot be sample 3 cm above the bottom of the tube. Therefore the 
sample has to be compressed with a stamper and in a way that it does not contact the 
wall of the tube above the 3 cm. The weight of the tube plus the sample is taken before 
and after doing the first measurement (cold measurement). 
The sample is warmed up as described above. If there is condensation water in the walls 
of the tube, it is dried out with a tissue (only above the 3 cm level, to avoid that the 
tissue contacts the sample). The tube with the warmed sample is then weighted and the 
second measurement (warm measurement) is performed. The weight of the tube after the 
measurement is again taken. 
Each sample is measured in duplo. The NMR signal is directly transferred to the PC. 
The NMR programme is described in table I. 
Table I - NMR programme 
Parameter Value Units 
Shift ADV off 
ENH 3 
RD 8 Sec. 
ATT 35 dB 
BW = 100 kHz 
DUR 01 150 \iS 
DUR 02 300 M-S 
PS(*) 
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(*) The pulse sequence (PS) is the Carr-Purcell-Meibaum-Gill pulse programme: 
Step number Action de 
1 2 1 0 
2 12 0 10 
3 12 0 10 
4 1 2 0 1 0  
5 12 0 10 
6 1 2 0 1 0  
7 12 0 10 
8 1 2 0 1 0  
9 12 0 10 
10 12 0 10 
11 1 1 0  1 0  
12 3 1 0 
13 06 1 
loopl 2 
looph 12 
Lc 169 
The amount and concentration of water and fat in the NMR tube was calculated as it is 
next described: 
amount of water and fat (in grams): calculated from the percentage of water and 
fat obtained from de reference methods and the weight of the sample used 
during the measurement; 
concentration of water and fat (in %): calculated by dividing the amount of 
water and fat previously calculated by the fat free dry matter content (FFDMQ. 
NIT measurements: 
The samples were also taken from the freezer the day before the measurements. 
100 gr of each sample were placed in a NTT plate that was previously weighted. With 
a spoon, the sample is spread in the plate but not pressed. In this way the thickness of 
the sample is the same in all the parts of the plate and a smooth surface is obtained. 
The measurement is immediately done, at room temperature. The weight of the plate 
plus the sample is taken before and after the measurement. 
Each sample is measured in duplo. 
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Determination of the fat and moisture content of par-fried and finish-fried french 
fries by means of a NMR, NIT and ASIC measurement (description of the 
experiments performed in phase 2 of this report) 
1. Principle 
The principle of NMR technique (Nuclear Magnetic Resonance) and of NTT technique 
(Near Infrared Transmittance) is previously described in appendix 1. 
Application Specific Integrated Circuit (ASIC) is an apparatus that measures the 
dielectric behaviour of materials. The moisture determination is based on the fact that 
de dielectric properties of many materials are influenced by their water content. 
2. Procedure 
Preparation of the samples: The 60 samples (20 varieties, each par-fried with 3 
different frying times) prepared in the frame of the research programme between VAVI 
and ATO-DLO (project 1) were used for this experiment The procedure to prepare the 
par-fried and the finish-fried french fries samples is next described. 
-> Procedure to prepare the par-fried french fries samples: 
On die day before the measurements, the par-fried french fries are taken from the 
freezer. They are defrosted at room temperature during 1 hour. Afterwards the samples 
are grounded in the "Magi-mix" during 1 minute, placed in a plastic beaker with 
cover and kept at room temperature till the next day. 
-> Procedure to prepare the finish-fried french fries samples: 
On the day before the measurements, the par-fried french fries are taken from the freezer 
and fried in two frying-basket at 180°C during 3 minutes (300 gr french fries in each 
frying-basket). After shaking the frying-baskets IS times (standard way), the french fries 
are placed in two deep plates and spread in the plate so that they cool down faster (300 
gr per plate). The open plates are then immediately placed in a cold room (4°Q and 
allowed to cool down during 45 minutes to 1 hour. Afterwards the samples are grounded 
in the "Magi-mix" during 45 seconds, placed in a plastic beaker with cover and kept at 
room temperature till the next day. 
NMR measurements: 
10 MHz NMR 
These measurements were achieved with a Minispec 110S of Bruker, with 10 MHz 
frequency (just as in phase 1). 
For each sample two measurements are performed: a measurement with the sample at 
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room temperature ("cold measurement") and another with the sample warmed ("wann 
measurement"). 
The sample (± 18 gr) to analyze is introduced in a NMR tube that was previously 
weighted. There cannot be sample 3 cm above the bottom of the tube. Therefore the 
sample has to be compressed with a stamper in a way that it does not contact the wall 
of the tube above the 3 cm. The weight of the tube plus the sample is taken before and 
after the first measurement ("cold measurement"). Afterwards, a hole is made in the 
centre of the sample and the tube is weighed again. 
This tube is then placed in the Microwave and the sample is warmed up during 20 
seconds (Microwave in the LOW power = 650 W). Afterwards the tube is placed in 
a water bath at 45.0 ± 0.1 °C and the temperature of the sample is stabilized during 20 
minutes. The tube is then dried, the condensation water in the walls of the tube is also 
dried out with a tissue (only above the 3 cm level, to avoid that the tissue contacts the 
sample) and the tube with the warmed sample is weighted. The second measurement 
("wann measurement") is then performed and the weight of the tube after the 
measurement is again taken. 
Each sample is measured in duplo. The NMR signal is directly transferred to the PC 
(LOTUS). The NMR programme is the same described in appendix 1. 
5 MHz NMR 
These measurements were performed with a 5 MHz frequency NMR. 
Not all the 60 samples were measured but a set: all the 3 frying times of Nicola (01) 
and Saturna (02) and all the 4 frying times of Bintje (05). On the other hand, not only 
the grounded samples were measured but also french fries broken through the middle -
whole french fries - (the same frying times and varieties of the set described). 
The samples (whole fries - 50 gr and ground material - 80 gr) were carefully placed in 
a tube previously weighted. In the centre of the sample no hole was made. Measurement 
at room temperature was not performed. The samples were warmed up in a microwave 
(not the same previously referred to) and afterwards placed in a 45°C water bath for a 
short time. The condensation water in the walls of the tube was dried out with a tissue 
and the measurement was done. 
The weight of the tube and the sample was taken before and after warming up the 
sample. 
The samples were not measured in duplo. 
The duration (tau) used was 100 |xs. 
The amount (grams) and concentration (%) of both the water and the fat were calculated 
as described in appendix 1. 
NIT Measurement: 
The sample (for the par-fried samples: 6 spoons of sample; for the finished fried 
samples: 7 spoons of sample; all with the same amount of sample) is placed in a NIT 
plate that was previously weighted. With the roll, the sample is spread on the {date so 
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that the sample is evenly spread over the plate and a smooth surface is obtained. The 
weight of the pi»*«» plus the gampfr. is taken before and after the measurement 
Each sample is measured in duplo. 
ASIC measurement: 
Only par-fried french fries were measured with the ASIC. For these measurements the 
samples were also taken from die freezer die day before the analysis but the french fries 
were not grounded. However, in order to make a complete test of the ASIC probe, a set 
of the 60 grounded par-fried samples was also measured. 
The apparatus is composed of the electrode, die sample board and the cover. The sample 
is placed in the sample board, the sample is covered and the electrode is put in. 
The electrode is connected to the computer and the software is started. First die 
electrode is calibrated. The calibration is performed by placing the next materials in the 
sample board: 
air (material with 0% moisture en very low conductivity - 0 mS/cm); 
french fries (material with high moisture «content and low conductivity, the 
french fries with the highest dbfctQ fiCtrQ the set were used - Nicola with 
frying time 30 seconds - 75.84%); 
solution NaQ 5 g/1 (material with an high moisture contait and high 
conductivity. For this 23 J°C is the conductivity 8.06 mS/cm). 
In order to achieve an acc 
a constant value for die co 
used in the calibration. 
necessary to wait till die electrode gives 
moisture content of each of the materials 
After calibrating the electrode, th£méâsôrements can be done. The par-fried french fries 
are then cut to the size of the sample board (so the edges are not used), laid next to each 
other and covered with the cover. Next, the electrode is put in the sample board and the 
measurement is performed. The value of the water content of 
given by the programme. 
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